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ダイアモンドアンビルセルでの
低温高圧分光測定
SpectroscopicExperimentsunderHighPressuresand
atLowTernperaturesUsingDiarnondAnvilCell
東北大学金属材料研究所
黒田規敬（NoritakaKURODA）
Diamondanvilcellsforthespectroscopicexperimentsatlowtemperaturesare
brieflyreviewedThetechniquesdevelopedrecentlytoobtainhydrostaticpressureand
themethodtocalibratethepressurearedescribedAdescriptionisalsopresented
aboutthecryogenicopticalsysteｍｓｄｅｓｉｇｎｅｄｂｙｔheauthorstouseforthehigh-field
magneto-opticalmeasurementsofmaterialsunderhighpressure．
１．はじめに
固体の電子物性を実験的に研究しようとする
と，多くの場合低温が要求される。高圧下での光
物性研究も例外ではない。ダイアモンドアンピル
セル（DAC）はこのような低温・高圧下での分光
測定に大変有用である。既に文献')に詳しい解説
があるが，ここでは，強磁場中の磁気光効果を測
定するために最近われわれが試作したＤＡＣ装置
の紹介も含めて，低温・高圧下での光学測定の方
法について，概要を述べる。
Ｂ
、
Ｅ
２．装置および方法
２．１ＤＡＣ
Ｆｉｇｌに加圧方法を示す。先端（culet）が直
径0.5～1.0ｍｍに研磨されたダイアモンドで金属
ガスケットを挟む。ガスケットには試料封入用の
穴が開けられた，厚さ0.25～0.5ｍｍのインコネ
ルあるいは硬質ステンレス板が通常用いられる。
Opposeddiamondanvilconfiguratiｏｎ
Ａ：diamond，Ｂ：metalgasket，Ｃ：ｓａｍｐｌｅ，
、：ruby，Ｅ：polarizer
Fig.1
穴の直径は0.2～0.5ｍｍとする。３GPa以上の圧
力が必要な時には穴を開ける前に0.1～0.2ｍｍの
厚さにまでガスケットを空押ししておく。
この穴の中に圧力媒体と共に試料と圧力較正用
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ルピー片を封入する。異方性の強い結晶では偏光
測定を行う必要があるが，加圧のためにダイアモ
ンドに力を加えると内部歪が生じる結果，外から
光を通すとしばしば偏光が乱されてしまう。この
ようなとぎ，われわれは厚さおよそｌｑｕｍのポラ
ロイド偏光子の原板を直接試料に重ねてセル内に
封入している2)。ダイアモンドの他端（table）は
直径およそ２ｍｍに研磨し，光源の導入と信号光
の取り出しのために円錐状の穴が開けられた受け
皿に接着されている。光源を斜めから入射する場
合にはこの穴をスリット状に切る。
圧力は，これらの受け皿をピストン・シリン
ダーで締め付け，ガスケットの試料室を圧縮する
ことによって発生させる。低温下で測定を行うに
は，室温で締め付けてクランプした後に温度を下
げる方式と，低温下でピストン・シリンダーの加
重を変化させる方式とがある。どちらの方式で
も，室温からそのまま液体チッソ温度以下に冷却
すると，一般に圧力は0.1～0.3GPa程度低下する
ようである。
Fig.２には，われわれが用いているクランプ方
式のＤＡＣ（清水製作所MKD30型またはＭＫ４０
型）を示す。加圧には専用の治具が用いられる。
一方，低温下での加重方式としてはこれまでに
種含のものが報告されているが，その一例として
ここでは，最近DunstanとScherrerによって考案
された巧妙な方法3)を紹介する。Ｆｉｇ３はその概略
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Fig.３Variable-loaddiamondanvilcellforcryogenic
useAfterref（３）
１
２
４
である。これはポーデン・ケーブルの原理を応用
したものであり，直径２ｍｍのステンレス・ワイ
ヤーを内径2.7ｍｍ，外径4.7ｍｍのステンレス管
の中に通して，先端のＤＡＣに回し付けておき，外
からこのワイヤーを油圧ラムで引っ張るというも
のである。このＤＡＣは外径20ｍｍという小型であ
り，市販の液体ヘリウム循環型光学ジュワー
(OxfordlnstrumentsCF1204）に装着できるよう
設計されている。
Ｓ
５
ｓ
Fig.２ CIampdiamondanvilcelll：diamond，２：
rocker，３：anvilplate，４，５：supportingrings，
６：clampscrews，７：stopperscrews
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ＯＵＴ1Ｎ２．２圧力媒体
高い静水圧を得るためにはメタノールとエタ
ノールの４：１混合液がよく用いられる。アル
コールに溶けたり，また吸湿性のある物質にはこ
の混合液を使うことができないため，フロリナー
ト（住友３Ｍ）等の液体がよく用いられる4)。これ
らは低温で凍結するが，硬くて等方的な物質では
加圧した後に冷却しても良い静水圧,性が保たれる。
より精密な測定を行うにはアルゴン等の希ガス
や，沸点の低いパラフィン系炭化水素等を低温下
で凝縮させて封入する。これらのガスは凍結して
も通常の固体に較べて十分柔らかいために，アル
コール混合液よりも良い静水圧を発生できること
が知られている。Ｔａｂｌｅｌに各種の圧力媒体の諸
定数を掲げる。
大気圧下での沸点が液体チッソ温度以上の凝縮
ガスをセル内に充填する方法としてこれまでは
Liebenbergの方法5）等が知られていたが，
Grimsditchら6)はFig.４のような簡単な方法を考
案した。この図のように，透明なアクリル樹脂の
蓋を被せたＤＡＣを液体チッソで冷やしておけば，
上から実体顕微鏡またはルーペでセル内を観察し
ながらガスを導入できる。セル内が液化した媒体
で満たされれば，一旦クランプして室温中に取り
出せばよい。
￣
￣
Fig4Schematicdiagramtofillthegaskethole
withcondensedmedium・Aferref．（６）
２．３圧力較正
加圧セル内の圧力を知るための，最も簡便で正
確な方法の－つはルピーのＲ,およびＲ2発光線の
波長を測定することである。ルピーのいわゆる
Ｕバンドがアルゴン．レーザーの波長域に当たる
ので，アルゴン．レーザーで照射するとよく光る。
Ｒ,，Ｒ２線の波長はそれぞれ室温でおよそ694.2
および692.8,ｍであり，液体チッソ温度以下では
およそ693.4および692.0,ｍである。これらは標
準大気中での値であり，真空中ではおよそ0.2
,ｍ長くなるが，ここでは従来の習慣にならって
大気中の波長を用いた。ただし液体チッソ温度以
下では，ポルツマン分布のためにＲ２線の強度が
R,線に比べて著しく弱くなる。Fig.５に大気圧下
でのＲ,線の波数（＝真空中の波長の逆数；単位
はｃｍ－１）の温度依存性を示す。
Fig.６に示すように，Ｒ1発光線のスペクトル位
置は圧力増大と共に長波長側に移動する。室温で
は，その移動の仕方はおよそlOOGPaまで良い近
似で
ｐ＝3.808[(４入/694.2＋ｌ)5-1］（１）
と表される7)。ここでＰと４入はそれぞれ，圧力
（単位Gpa）および波長の変化分（単位ｎｍ）
である。およそ１OGPa以下では(')式はほぼ直線
Ｐ＝２．７４４入 （２）
となる。NoackとHolzapfelは極低温でも(2)式がよ
く成り立つことを実験的に示し8)，Iwasakiらは数
TablelSpecificparametersofpressuretransmit‐
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百℃の高温まで成り立つことを実証した9)。した
がって，Fig.５に示された大気圧下でのスペクト
ル位置からの波長シフトを測定すれば，（,)または
(2)式より，任意の温度での圧力を求めることがで
きる。
発光強度は，当然ながら，含まれているCr3＋イ
オンの濃度が高い程強い。しかしながら，（,)およ
び(2)式はCr203の重量濃度が，％以下のルピーに
ついて成り立ち,それ以上の濃度については保証
されていない。また，極低温でのＲ,発光線の残留
線幅はCr3+濃度と共に増す。したがって重量濃度
１％以下のものが通常用いられる。それでもＲ発
光線の波長は。.,nｍ程度の範囲で試料に依存す
るので’波長シフト量４入を正しく求めるには実
験温度での大気圧下での波長を測定しておかなけ
ればならない。そこで，同じルビーの小片をレー
ザー光入射側のダイアモンドのtab,ｅ近くに接着
しておく方法がよく用いられる。
なお’Ｆｉｇ６および(2)式からわかるように，Ｒ線
は極めて鋭いが４入の圧力係数自体はむしろ小さ
い。波長掃引法で測定するには，５×103以上の波
長分解能を持つ分光光度計が必要である。また，
われわれはＣＣＤカメラ（PhotometricspM512）
を使用しているが，このようなマルチチャンネル
方式で測定するときは，，画素当たりの波長が
０．０３nｍ以下の逆分散を持つ分光器を使用するこ
とが望ましい。
０ 、；-５
● 1０ で。。『「（ｏＵｏ
●０‐ＥＣ｝フコ ●
●
-15 2０
。
●
-２０
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Ｔ（Ｋ）
Ｆｉｇ．５TemperaturedependenceofR1lineinruby
underatmosphericpressureAfterref.（１）
一瞬一Ｅ。．Ｂｐ－８こＢ８ＥＥ．］一匹
2.4光学システム
Fig.７はわれわれが用いている顕微分光装置の
一つである。液体ヘリウム循環型光学クライオス
タット内にFig.２のＤＡＣが装着されている。
VTRに画像を記録すると同時に，パンドル型石
英光ファイバー（藤倉電線Ｇ・８０/lOOB）で信号
光を分光器に導き，吸収，発光，およびラマン散
乱等のスペクトルが測定される。この図ではレー
ザー光を試料の下部から入射しており，上部から
入射するときは対物レンズの脇からレーザー光を
通す。
Fig.７の装置も含めて，従来の分光測定ではミ
】ⅡⅡ
Fig.６PressuredependenceofR1lineinrubyat
liquidHetemperature
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Ｆｉｇ．７Microscope-spectrometersystemforcryoge‐
nicexperiments (ａ
ラーとレンズを使って光源を直接クライオスタッ
トに導入していた。しかしながら，強磁場中での
磁気光効果を調べるにはクライオスタットを電磁
石内に設置しなければならないので，極めて不便
である。そこで低温・強磁場・高圧下でも手軽に
光学測定ができるようにとの意図で試作した光学
系がFig.８(a)'0)および(b)Ⅲ)である。
この光学系の特長は，光源の導入と信号光取り
出しの双方を光ファイバーで行うことである。光
源の導入にはＰＶＣで被覆された，コア径100匹
ｍの単芯多成分ガラスファイバー（昭和電線電
績ＴＫ/CF-lOO/140）を用いている。信号光は前
方または後方配置で集光して直径１ｍｍの石英
ロッドに導き，クライオスタットの外でバンドル
石英ファイバーに接続する。ただし，強いレー
ザー光を石英ファイバーに通すと発光するので，
それを避けるために前方配置では色ガラスフィル
ターを光路中に入れ，後方配置ではレーザー光を
斜めに入射させている。
光学セルは真鋳の円筒容器でウッドメタル溶接
により閉じる。外径30ｍｍのＤＡＣ（MKD30型）
の場合，円筒容器の外径は40.5ｍｍである。東北
大学金属材料研究所には有効径52ｍｍのボア中に
最大２８テスラの静磁場を発生できるバイブリッ
ド・マグネット設備があり，現在われわれは液体
】巴
ｒＩＳＩＴ
(b）
Opticalsystemsof（a）transmission-type
and（b）reflection-typeD：glassfiber，Ｅ：
quartzrod，Ｆ：lens，Ｇ：clampdiamondanvil
cell,Ｉ：mirror，Ｊ：lens，Ｋ：mirror，Ｌ：glass
filter
Fig.８
ヘリウム温度での半導体の高圧磁気光効果の研究
を行っている。
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Superconductorsatl．Ｓ・ＳＰ.”，Supercond
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Ｍｂａｒ，，，JAppLPhys.，４９/６（1978）3276～3283.
8）ＲＡＮｏａｃｋａｎｄＷＢ、Holzapfel：‘`Calibration
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Plenum（1979）748～753.
9）HIwasaki,ＳＳｕｅｎｏａｎｄＯＳｈｉｍｏｍｕｒａ：‘`New
ModificationoftheHigh-TemperatureX-Ray
Diamond-AnvilPressandanAccurateMethodof
Pressure-TemperatureDetermination”，X-Ray
lnstrumentationforthePhotonFactory：Dynamic
AnalysesofMicroStructuresinMatter，KTK
Scientifiｃ（1986）283～298.
10）Ｎ、KurodaY、Oeda，GKido，Ｍ、Takeda，Ｙ・
NishinaandY・Nakagawa：“Magneto-Absorption
and-LuminescenceofR-LinesinAIexandriteundｅｒ
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３．終わりに
単に高圧下での固体の電子状態について精密な
情報を得るためばかりではなく，高圧と強磁場お
よび低温が複合して初めて現れる物性を探索する
ことも大変興味深い６そのための研究手段として
磁気光効果は大変有効であると期待される。最
近，ボア径50ｍｍ以上で，最大磁場20テスラの超
伝導マグネットが市販されているようであり，
Fig.８の光学セルはこのような超伝導マグネット
にも適合する。ここで紹介した方法が今後のこの
方面の研究に役立てば幸いである。
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